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Abstract of EP0947829 

The gas sensor has a gas sensitive layer made 
of carbonate or phosphate. 
The gas sensitive layer is made of carbonates or 
hydrocarbonates of lithium, sodium, magnesium, 
calcium, strontium, barium, manganese, cobalt, 
nickel or copper, or in the case of phosphates 
made of apatite or hydroxylapatite with strontium, 
calcium or barium as the cation. The gas 
sensitive layer is a component of the gas 
isolation in a field effect transistor, preferably a 
SGFET, HSGFET, or CCFET, or as capacitor 
electrode in a kelvin sonde. 
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(54) Gassensor zur Detektion von Kohlendioxid durch Messung der Austrittsarbeit von 
Karbonaten Oder Phosphaten 


(57) Zur Detektion von C0 2 in Gasgemischen ist es 
wunschenswert, einen miniaturisierten Gassensor mit 
wenig Leistungsaufnahnre einzusetzen. Elektrochemi- 
sche Zellen und optische Systeme sind im Aufbau zu 
groG. Die Kombination des Prinzips der Austrittsarbeits- 
messung mit einer gassensitiven Schicht aus einem 
Karbonat oder einem Phosphat ermoglicht Weine Sen- 


soreinheiten, die bei Raumtemperatur zu betreiben 
sind. Querempfindlichkeiten, insbesondere bei Anwe- 
senheit von Feuchte kommen nichtzum Tragen. Ausge- 
staltungen sehen den Einsatz von gassensitiven 
Feldeffekttransistoren oder von Kelvinsonden vor, die 
eine errtsprechende gassensitive Schicht enthalten. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft einen Sensor zur Detek- 
tion von Kohlendioxid in Gasgemischen, insbesondere 
in Luft 5 
(0002] Die Notwendigkeit der Kohlendioxiddetektion 
ist m vielen Bereichen gegeben. So wird z.B. eine 
Raumiuttuberwachung in Innenraumen zur Feststellung 
der Raumluftquaiitat bzw. zur Luftungs- und Klimaanla- 
gensteuerung vorgenommen. Ein Grenzwerl fur Koh- 10 
lendioxKj ist beispielsweise 1000 ppm. Daruber hinaus 
trm Kohlendioxid gasformig bei der Lebensmittellage- 
rung und in Gewachshausem auf, wo es der Luft zuge- 
setzt wird und seine Konzentration Qberwacht werden 
nxiO is 
[00031 AJlgemein werden Sensoren fur Kohlendioxid 
zum emen rur Steuerung der Konzentration in diesen 
A^wendungen eingesetzt und zum anderen werden 
aucn Scnoc^on m p>ersonlichen tragbaren WarngerSten 
erwurTocni. wcbei Person en mit den Wamger&ten in 20 
den entspr ecnenden Anwendungsbereichen arbeiten. 
Wenerhm konnen seiche Warngerate in Bereichen ein- 
gesetn we*dr n. wo Menschen mit dem Gas C0 2 in 
hone* en Konz entr ationen, beispielsweise im Prozentbe- 
rech m Beruhrung kommen. Hier sind beispielsweise 25 
Sitos odef Wemkeller zu nennen, in denen Lebensge- 
fahr besteht. falls keine Kohlendioxiduberwachung 
durchgefuhrt wird 

[0004] B<sher bekannte Kohlendioxidsensoren wer- 
den besotelsweise durch elektrochemische Zellen dar- 30 
gestem Hier ist die Reaktion von Nasicon (A/a0 2 ) mit 
CO- zu nennen. Zum anderen existieren optische 
Systeme. die durch selektive Adsorption im nahen Infra- 
rotbeieich durch eine Bande im Kohlendioxidspektrum 
zur Detektion verwendet werden. Nachteile beider 35 
Systeme sind zum einen der hohe Preis und zum ande- 
ren die GrOBe des Sensoraufbaues, wodurch vor allem 
die Anwendung ais personliche Warngerate behindert 
wird 

[0005] Mmiaturisierte Gassensoren auf der Basis von 40 
resistiven Messungen an halbleitenden Metalloxiden 
weisen zum einen das Problem der hohen elektrischen 
Leistungsaufnahme zur Beheizung von Sensoren auf 
und zum anderen wird Kohlendioxid durch die bekann- 
ten und allgemein verwendeten Materialien fur die gas- 45 
sensitive Schicht eines solchen Sensors, wie 
beispielsweise Zinndioxid, Galliumoxid, Strontium-Tita- 
nat .... nur schlecht detektiert. Daruber hinaus besteht 
im ailgemeinen eine groBe Querempfindlichkert gegen 
Kohlenwasserstoffe. Dies beruht darauf, daB Kohlendi- 50 
oxid an halbleitenden Metalloxiden im Gegensatz zu 
reduzierenden Gaseh, wie Kohlenwasserstoffen oder 
Kohlenmonoxid nur eine geringe Anderung der Leitfa- 
higkeit dieser Materialien durch Elektroneninjektion bei 
Adsorbtion des Gases erzeugt Daher ist auch durch die 55 
Entwicklung anderer Metailoxide nicht mit einer zweck- 
ma3igen Weiterentwicklung bestehender Systeme zu 
rechnen. 


[0006] Das Ziel der Erfindung liegt in der Bereitstei- 
lung eines Kohlendioxidsensors in miniaturisierter Form 
mit verbesserten Me(3eigenschaften. 
[0007] Die Losung dieser Aufgabe geschieht durch 
die Merkmale des Anspruchs 1 . 
[0008] Vorteilhafte Ausgestaltungen kfinnen den 
Unteranspruchen entnommen werden. 
[0009] Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, 
da8 in Verbindung mit der Messung der Austrittsarbeit 
zur Gasdetektion als gassensitive Schicht ein Karbonat 
Oder ein Phosphat einzusetzen ist Bisher wurden Kar- 
bonate, insbesondere Natriumkartonat und Bariumkar- 
bonat, bereits als Komponenten in elektrochemischen 
Zellen zur Detektion von C0 2 verwendet. Karbonate 
zeigen keinerlei LeitfShigkeit, so daB sie nicht erfolg- 
reich als resistive gassensitive Materialien einsetzbar 
sind. Als isolierende Materialien bieten sie jedoch uber 
die Anderung der Austrittsarbeit an der Qberfl&che bei 
Gasadsorbtion eine gute MeBgroBe. Gleiches gilt fur 
Phosphate. Somit sind die nichtleitenden Karbonate 
und Phosphate, in vorteilhafter Weise fur die Detektion 
von Gassensoren einsetzbar, wobei ein derartiger Sen- 
sor mit einer gassensitiven Schicht aus einem Karbonat 
oder aus einem Phosphat miniaturisierbar ist. ohne 
elektrische Heizung funktioniert und einfach herstellbar 
ist. 

[0010] Im Rahmen der Erfindung werden Karbonate 
oder Phosphate, z.B. als Teil der Gate-lsolierung (Gate- 
beschichtung) in gassensitiven Feldeffekttransistoren 
eingesetzt. Hier ist insbesondere ein hybrider-suspen- 
ded-Gate-Feldeffekttransistor (HSGFET) zu nennen. In 
solchen gassensitiven Feldeffekttransistoren sind bis- 
her lediglich Metalle, Metailoxide oder organische Ver- 
bindungen als gassensitive Schichten untersucht 
worden. Diese zeigten jedoch keine signifikante Reak- 
tion auf Kohlendioxid. Insbesondere reagieren die 
Metailoxide weder bei der Auslesemethode durch Leit- 
fahigkeitsanderungen ( resistive Messungen ) noch 
durch Anderungen der Austrittsarbeit auf C0 2 . Karbon- 
ate oder Phosphate reagieren sehr wohl mit Anderun- 
gen der Austrrttsarteit bei Anderung der. C0 2 - 
Konzentration. 

[0011] Karbonate, deren C0 2 -Komponenten an der 
Oberflache im Gleichgewicht mit dem gasformigen Koh- 
lendioxid stehen, kdnnen besonders vorteilhaft fur 
einen C0 2 -Sensor eingesetzt werden. Diese Betrach- 
tung kann analog zu dem Gleichgewicht zwischen Git- 
tersauerstoff von Metalloxiden und Luftsauerstoff 
angestellt werden. 

[0012] Als Anordnung, die ein Karbonat oder ein 
Phosphat als gassensitive Schicht enthalt, kann eine 
Kelvinsonde eingesetzt werden. Eine nach der Kelvin- 
methode funktionierende Sonde ist in der bisherigen 
Form wesentlich zu groB und zu kostenaufwendig. Ein 
nach der Erfindung aufgebauter gassensitiver Feidef- 
fekttransistor stellt eine vorteilhafte Moglichkeit zur 
Messung der Austrittsarbeit dar. Dabei liefert die Ande- 
rung der Austrittsarbeit einen zusatziichen Beitrag zur 
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Gate-Spannung durch den sich der Source-Drain- 
Strom andert. Insbesondere die Verwendung eines 
HSGFET fuhrt zu einem einfachen MeRsystem, da eine 
derartige gassensitive Schicht leichl darstellbar ist 
[0013] Im folgenden werden anhand von schemati- 
schen Figuren Ausfuhrungsbeispiele beschrieben. 

Figur 1 zeigt den Querschnitt durch einen gassen- 
sitiven Feldeffekttransistor, 
Figur 2 zeigt einen Ausschnitt eines MeGverlaufes 
zur Anderung der Austrittsarbeit bei der Detektion 
von C0 2 . 

[001 4] Aufbauend auf der MeGmethode, Messung der 
Austrittsarbeit bei oberflachlicher Gasadsorbtion, ist 
eine gassensitive Schicht aus einem Karbonat Oder aus 
einem Phosphat hergestellt Fur die Karbonate sind 
Natriumcarbonat und Bariumcarbonat zu bevorzugen. 
Fur die Phosphate ist Apatit oder Hydroxylapatit mit 
metallischen Kationen, wie Strontium, Calzium oder 
Barium vorteilhaft anzuwenden. Daruber hinaus kon- 
nen weitere Carbonate eingesetzt werden. Insgesamt 
sind Karbonate und Phosphate ideale Materialien zur 
Darstellung einer gassensitiven Schicht eines beschrie- 
benen Sensors. 

[001 5] Wird beispielsweise eine Kelvinsonde mit einer 
gassensitiven Schicht aus einem keramischen Pres- 
sing aus Bariumkarbonat mit einer Dicke von 1mm 
erzeugt, so ist ein gewunschter gassensitiver Effekt bei 
Zimmertemperatur meBbar. Bei einem Wert der maxi- 
malen Arbeitsplatzkonzentration (MAK) von Kohlendi- 
oxid von 0,5 % ist ein MeGeffekt von bis zu 0,07 mV zu 
verzeichnen. Insbesondere bewirken Kohlenwasser- 
stoffe in diesem Temperaturbereich keine Querempfind- 
lichkeit. 

[0016] Die im Vordergrund stehenden Einsatzfaile fur 
eine gassensitive Schicht aus einem Karbonat oder 
einem Phosphat sind zum einen ein Feldeffekttransistor 
und zum anderen die Kelvinsonde. Bei einem Feldef- 
fekttransistor ist die entsprechende gassensitive 
Schicht ein Bestandteil der Gate-lsolierung. Bei der Kel- 
vin-Sonde ist die gassensitive Schicht eine Kondensa- 
torelektrode darin. 

[001 7] Bei einer Karbonatschicht beruht die meGbare 
Sensitivitat unter Anwesenheit von Feuchte auf einem 
Karbonat-Hydroxid-Gleichgewicht an der OberflSche. 
Als Schichten fur einen Kohlendioxidsensor sind Karbo- 
nat- Dunnschichten denkbar. Die gassensitiven Schich- 
ten sind in der Regel auf Tragern aufgebracht, so dal3 
sich beispielsweise Oberflachenkarbonat-Schichten in 
den beschriebenen Sensoren befinden. 
[0018] In der Figur 1 wird ein gassensitiver hybrider 
Feldeffekttransistor mit suspended Gate dargestellt. 
Dieser besteht aus dem eigenlichen Feldeffekttransistor 
und einem Referenztransistor. Gekennzeichnet sind ein 
gemeinsamer Drainbereich 3, Source S1, S2, Rahmen 
8, ein Guardring 6 und ein Gaszugang 5. Dabei liegt 
Source S2 der gassensitiven Schicht 1 gegenuber, 


wobei Source S1 den Referenz FET darstellt. Der 
gesamte Aufbau ist auf einer Siliziumbasis ven/virklicht 
Das hybride Siliziumgate 7 ist in Zusammenhang mit 
dem Gaszugang 5 derart ausgebildet, daB ein Gas- 

5 strom zur gassensitiven Schicht 1 gelangen kann, die in 
dem Zwischenraum zwischen dem hybriden Silizium- 
gate 7 und dem Grundkorper der Drain 3 und Source 
SI , S2 enthalt, angeordnet ist. Fertigungstechnisch 
besteht das Problem die gassensitive Schicht 1 an die- 

w ser Stelle darzustellen. 

[0019] Die Figur 2 zeigt einen Ausschnitt eines Me(3- 
verlaufes zur Anderung der Austritsarbeit von Karbonat- 
preBlingen mit der Kelvin-Methode bei 
Kohlendioxidbeaufschlagung. Uber der MeGzeit t sind 

is die Gaskonzentration von C0 2 sowie das MeBsignal A<p 
aufgetragen. 

Patentanspruche 

20 1. Gassensor zur Detektion von Kohlendioxid nach 
dem Prinzip der Austrittsarbeitsmessung an einer 
gassensitiven Schicht, wobei die gassensitive 
Schicht aus einem Karbonat oder einem Phosphat 
besteht. 

25 

2. Gassensor nach Anspruch 1 , wobei die gassensi- 
tive Schicht aus Karbonaten oder Hydrokarbonaten 
von Lithium, Natrium, Magnesium, Calcium, Stron- 
tium, Barium, Mangan, Cobalt, Nickel oder Kupfer 

30 besteht. 

3. Gassensor nach Anspruch 1 , wobei die gassensi- 
tive Schicht im Falle des Phosphates aus Apatit 
oder Hydroxylapatit mit Strontium oder Calcium 

35 oder Barium oder einer Kombination daraus als 
metaliische Kationen besteht 

4. Gassensor nach einem der vorhergehenden 
Anspruche, wobei die gassensitive Schicht in 

40 einem Feldeffekttransistor (FET) als Bestandteil der 
Gate-lsolierung dargestellt ist. 

5. Gassensor nach Anspruch 4, wobei der FET ein 
Suspended Gate-FET (SGFET), ein Hybrider- 

45 SGFET (HSGFET) oder ein Capacitively-Coupled- 
FET (CCFET) ist. 

6. Gassensor nach einem der Anspruche 1-3, wobei 
die gassensitive Schicht als Kondensatoreiektrode 

so in einer Kelvinsonde dargestellt ist. 


55 


3 


EP 0 947 829 A1 


J 


Europalsches 
Patentamt 


EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 


Nuninwt der Anmaldung 

EP 99 10 6562 


EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 


Kalagofle 


P,X 


Kennzeichnung des Dokumenis mrt Angabe. sowert erforderitch, 
der maSgebiichen Teile m 


OSTRICK B ET AL: "Adsorbed water as key 
to room temperature gas sensitive 
reactions in work function type sensors: 
the carbonate-carbon dioxide system" 
EUROSENSORS XII. PROCEEDINGS OF THE 12TH 
EUROPEAN CONFERENCE ON SOLID-STATE 
TRANDUCERS AND THE 9TH UK CONFERENCE ON 
SENSORS AND THEIR APPLICATIONS, 
PROCEEDINGS OF EUROSENSORS CONFERENCE, 
SOUTHAMPTON, UK, 13-16 SEPT. 1998, Seiten 
213-216 vol.1, XP002110305 
1998, Bristol, UK, I0P Publishing, UKISBN: 
0-7503-0536-3 
* das ganze Dokument * 


Oer vorliegende Recherche nbericht wurde fur alls Patentansprucbe ersteltt 


Betrifft 
Anspruch 


,2,6 


R«cfterchenort 


MUNCHEN 


AbschluAdatum der Recherche 

29. Ouli 1999 


KLASSIRKATION DER 
ANMELDUNG (lnt.Cl.6) 


RECHERCH IERTE 
SACHGEBtETE (lnLCU) 


Strohmayer, B 


KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von b©sonderer Bedeutung atlein belrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung in Verti'mdung mil einer 

anoeren Vcoftenllichung derselben Kategorie 
A : techno : ogisc her Hintergrund 
O : nichtschrifttiche Offenbarung 
P : Zwischenlr.eratur 


T : der Erfindung zugrunde fiegende Theorien oder Grundsatze 
E : atleres Patentdokuroent, das jedoch erst am oder 
nach dem Anmeldedalum veroffentlicht word en ist 

0 : in der Anmektung angefuhrtes Dokument 

L : aus anderen Grunden angefuhrtes Dokument 

1 V Mitgiied der gleicher Patentfamilie.ubereinstimmendes 

Dokument 


6 


EP 0 947 829 A1 


ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
OBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 


EP 99 10 6562 


In diesom Anhang sind die Mitglleder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angsffihrten 

Patentdokumante angegeben. „ i . 

Die Angaben Cberdie Familienmitgliedar enlsprachen dam Stand der Datei des Europaischen Patentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterriehtung und erfolgen ohne Gewahr. 

29-07-1999 


lm Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Veroffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patentfamilie 


Datum der 
Veroffentlichung 


US 4694834 


22-09-1987 


CA 1260062 A 


26-09-1989 


DE 4444607 


09-05-1996 


KEINE 


Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siohe Amtsblatt des Europaischen Patentamts, Nr.12^a2 


7 


